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により生ずる大きな π 電子反発のため多層化に伴ってその分子内歪が増大する。そのことは 3 層， 4 
層 [2.2J ノ f ラシクロファンでは内側ベンゼン環が上下のベンゼン環からの圧縮によって twi 5t 型に
ねじれ，大きくひずんでいることにより認められている。
しかし，このように興味ある積層型 [2.2J パラシクロファンの化学的性質に関する研究はまだ試
みられていなしh 本論文の研究目的は積層型 [2.2J パラシクロファンの種々の試薬との反応を行な
い，その結果を出発物の π 電子渡環相互作用並びに歪と関連づけることである。加えて，カルベン反
応を通して得られる種々の型のトロピリオシクロファンにおける分子内電荷移動相互作用および積層
型 [2.2J ノ f ラシクロファンオレフィン類の物理的性質について述べる。以下に研究内容を要約する。
1 )積層型 [2.2J パラシクロファンの合成は1 ， 6ーホフマン脱離法によって行なわれているが，その
収率は非常に低い。そこでこの反応の条件を種々検討して収率の向上をはかり， 3 層， 4 層 [2.2J
パラシクロファンでは従来の方法に比べてそれぞれ12倍 30倍近くまで増加させることができた。こ
の結果，燃焼熱の測定等かなりの量を必要とするる物性研究も可能となった。
2 )積層型 [2.2J パラシクロファンのこれまでの物理的性質の研究の一環として 2 層~4 層 [2.2J
パラシクロファン類の 13C-NMR スペクトルについて検討し そのスペクトルにおける環電流効果や
立体圧縮効果について知見を得た。中でも 3 層， 4 層 [2.2J パラシクロファンの内側ベンゼン環 3
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級炭素は上下のベンゼン環の π 電子との立体圧縮効果により 4， 7ージメチル [2.2J パラシクロファ
ンの対応する炭素原子より低磁場に移動するという注目すべき結果を得た。




4) 3 層 [2.2J ノ f ラシクロファンの親電子置換反応を検討した。プロム化反応では内側芳香環に置
換した生成物が，またアセチル化，ニトロ化反応では外側芳香環に置換した生成物が得られた。 2
層シクロファンと 3 層シクロファンで競争ブロム化反応を検討した結果， 2 層シクロファンはすべ
て回収され， 3 層シクロファンのみが反応した。 3 層シクロファンのこの大きな反応性の増大は中
間体カチオンの安定化に帰因すると結論した。




6 )積層型 [2.2J パラシクロファンのトリカルボニルクロム錯体を合成し，その性質について検討








これらシクロファンを積層型 [2.2J ノ f ラシクロファンのカルベン付加反応生成物をトリチル塩と
処理することによって得ることができた。電子スペクトルの検討によってベンゼン環部からトロピ
リウムイオン環部への電荷移動が多層化とともに顕著に増大することを明らかにした。
9) [2.2J(1 ， 4) トロピリオパラシクロファンと芳香環の重なりが異なる 3 種のシクロファンを合




[n.nJ (1， 4) トロピリオパラシクロファン (n=3 ， 4) を合成し， n=2のものと比較した。電子ス
ペクトルの吸収極大位置から両芳香環の相互作用の大きさを見積ると[3 . 3J > [ 2 . 2J > [ 4 . 4J 系




















した。また架橋位置の異なる各種の二層トロピリオシクロファンおよび架橋鎖の長い [3.3J と [4.4J
トロピリオパラシクロファンを合成して，分子内電荷移動相互作用と 2 つの芳香環の相対配置，距離
の関係についてきわめて興味深い相関関係をみいだしている。
その他三層 [2.2J ノ f ラシクロファンオレフイン類の合成，一連の積層型 [2.2J ノ f ラシクロファ
ンの 13 C-NMRスペクトル解析， さらにそれらのクロムトリカルボニル錯体における π 電子渡環相互
作用の多層化に伴う増大の親察などみるべき成果が多い。
以上，堀田君の積層型 [2.2J パラシクロファンの化学的性質および反応生成物の物性に関する広
汎な研究は，シクロファンまたは積層化合物の化学の進歩に対して非常に重要な寄与をなしたもので
あり，理学博士の学位論文として十分価値あるものと認められる。
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